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Изучен процесс формирования 
нанокластеров кремния при от-
жиге одиночных слоев состава 
SiO и слоистых структур SiO2—
SiO—SiO2 и осаждении кремния 
на поверхность диоксида крем-
ния. Предложена кинетическая 
Монте—Карло−модель форми-
рования нанокластеров кремния 
при высокотемпературном от-
жиге слоев SiOx нестехиометри-
ческого состава, учитывающая 
процессы образования и распада 
монооксида кремния. Установ-
лено, что при отжиге слоистых 
структур SiO2—SiO—SiO2 на раз-
меры нанокластеров, помимо 
температуры и длительности от-
жига, влияла и толщина слоя SiO. 
С помощью моделирования пока-
зано, что важную роль в процес-
се формирования нанокластеров 
играет газообразный монооксид 
кремния, образующийся в систе-
ме Si—SiO2 при высоких темпе-
ратурах. Монооксид определяет 
и особенности формирования 
3D−островков кремния при осаж-
дении кремния на поверхность 
диоксида кремния.
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Введение
Интерес к нанокластерам крем-
ния (Si−нк), покрытым оксидной обо-
лочкой, обусловлен их применением 
в современной опто− и наноэлектро-
нике. К настоящему времени показа-
но, что на их основе могут быть соз-
даны светоизлучающие приборы для 
кремниевой фотоники [1] (например 
кремниевого лазера [2]), так как эти 
кластеры обладают фотолюминес-
ценцией в видимой области спектра 
[3], а Si−нк, внедренные в SiO2, мо-
гут быть использованы для замены 
монолитных плавающих затворов во 
флэш−памяти [4]. Обсуждалась и по-
тенциальная возможность создания 
одноэлектронных и спинтронных 
приборов на основе Si−нк [5]. Для 
получения таких структур исполь-
зуют различные технологии: ионную 
имплантацию кремния в SiO2 [6, 7], 
химическое осаждение из газовой 
фазы, стимулированное плазмой [8], 
совместное плазменное распыление 
кремния и диоксида кремния из раз-
ных источников с последующим вы-
сокотемпературным отжигом [9, 10]. 
Высокотемпературный отжиг спо-
собствует разделению фаз в смеси 
SiOx, при этом размер Si−кластеров 
определяется температурой и дли-
тельностью отжига, а также степе-
нью нестехиометрии (значением x) 
[9, 11]. При высокотемпературном 
отжиге слоев нестехиометрического 
состава наряду с процессом диф-
фузии атомов кислорода и кремния 
происходит образование монооксида 
кремния [7, 12, 13]. Образование за-
метной концентрации газообразного 
монооксида кремния происходит, 
начиная только с некоторых темпе-
ратур. Процессы образования, рас-
пада и диффузии SiO могут играть 
важную роль и при формировании 
Si−нк, в процессе разделения фаз 
при высоких температурах [14]. Из-
вестно, что диффузионный перенос 
кремния не является единственным 
механизмом переноса кремния в 
Si—SiO2−структурах [12]. При вы-
сокотемпературном отжиге исходно 
аморфной пленки SiOx происходит 
разделение фаз на Si−кластеры и 
матрицу SiO2. Эксперименты по-
казали, что формирование Si−нк 
происходит только при определен-
ной доле избыточного кремния в 
SiOx−смеси [11]. Легче всего Si−нк 
формируются в смеси с x = 1. Для 
практического применения обычно 
требуются кластеры определенно-
го диаметра с малым разбросом по 
размерам. Был предложен способ 
формирования массива Si−нк в ма-
трице SiO2, позволяющий получать 
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кластеры заданного размера [15—17]. В работах [16, 
17] Si−нк формировали в результате отжига струк-
тур, представляющих собой последовательность 
чередующихся слоев SiO и SiO2. В таких структурах 
наблюдали высокую интенсивность люминесценции 
в видимой и ИК−областях спектра благодаря умень-
шению дисперсии в распределении кластеров по 
размерам. Недавно был предложен новый метод по-
лучения Si−нк, обладающих заметной фотолюминес-
ценцией, — непосредственное осаждение кремния на 
слой диоксида кремния [18, 19].
Для изучения электронной структуры Si−нк и 
атомарных процессов, приводящих к их формиро-
ванию, обычно используют методы ab initio и моле-
кулярной динамики [20—24]. Так, в работе [21] было 
показано что кластеры, состоящие из молекул SiO, 
могут преобразовываться, выделяя кремниевое 
ядро внутри оксидной оболочки. Это подтверждает 
возможность механизма собирания Si−нк, связан-
ного с возникновением подвижных комплексов SiO 
в процессе высокотемпературных отжигов. Однако 
методы ab initio непригодны при изучении реальных 
технологических процессов, так как они рассматри-
вают относительно небольшое число частиц и малое 
время. На этом фоне большим преимуществом об-
ладают решеточные Монте—Карло−модели, так как 
размеры моделируемых объектов и рассматриваемое 
время процессов в решеточных моделях оказыва-
ются сопоставимы с экспериментальными. Ранее 
было предложено использовать решеточную модель 
Монте—Карло для изучения отжига тонких слоев 
диоксида кремния [25]. В работе [25] формирование 
Si−нк происходило только за счет диффузионного 
перемещения атомов кремния и кислорода. Однако 
при отжиге слоев SiOx не удалось только за счет диф-
фузионного переноса атомов кремния получить ком-
пактные Si−кластеры, имеющие сплошную границу 
с матрицей SiO2. Экспериментально было показано, 
что Si−нк внутри имеют кремниевое ядро, а снаружи 
покрыты оболочкой субоксидов [26].
Ниже рассмотрены результаты исследования 
процесса формирования Si−нк при отжиге слоев SiOx 
методом Монте—Карло с учетом дополнительного 
механизма переноса кремния в слоях диоксида крем-
ния — за счет диффузии частиц SiO, существующих 
в слоях нестехиометрического состава при высоких 
температурах.
Монте—Карло–модель
Моделирование осуществляли с помощью вы-
числительного комплекса SilSim3D [27], разрабо-
танного для исследования атомарных процессов, 
происходящих в трехмерном поверхностном слое 
на кристаллической подложке с алмазоподобной 
структурой различного химического состава. В мо-
дели использован модернизированный алгоритм 
с планированием событий [27], позволяющий про-
водить расчеты в многокомпонентной системе, со-
держащей более 107 частиц. В модельной системе 
задается состав, тип кристаллической структуры и 
ориентация подложки, морфология исходного слоя 
и возможные элементарные события. В роли эле-
ментарных событий могут выступать: адсорбции, 
десорбции, диффузии, химические реакции. Веро-
ятность любого события определяется выражением 
p = k exp (Ei/kBT), где kB — постоянная Больцмана; 
T — абсолютная температура; Ei — энергия акти-
вации процесса; k — коэффициент, для диффузии 
был принят равным частоте Дебая, а для химиче-
ских реакций являлся подгоночным параметром.
При моделировании системы Si—SiO2 исходили 
из того, что основной элемент любой формы диок-
сида кремния — тетраэдр SiO4 — вписывается в 
алмазоподобную решетку. Использование частично 
заполненной алмазоподобной сетки для моделиро-
вания аморфного слоя SiO2 позволило организовать 
правильный ближний порядок, соответствующий 
матрице SiO2. В диоксиде кремния каждый атом 
кремния находится в центре тетраэдра SiO4, т. е. 
соседствует с четырьмя атомами кислорода. Со-
седние тетраэдры имеют общий угловой атом кис-
лорода, ближайшие соседи которого — два атома 
кремния, т. е. кремний является четырехвалент-
ным, а кислород — двухвалентным. На алмазной 
сетке любой атом может иметь четырех соседей, 
однако, в модели, благодаря специальному выбору 
энергетических параметров, кислород оказывается 
двухвалентным.
Наиболее частым событием в модели является 
диффузионный скачок атома на соседние свобод-
ные места в решетке в пределах трех координаци-
онных сфер. Вероятность диффузионного скачка 
определяется энергией активации диффузии Ediff, 
вычисляемой в зависимости от окружения атома 
как на исходном месте, так и на месте прибытия. 
Отрыв частицы от поверхности и ее переход в га-
зовую фазу представляет собой частный случай 
диффузионного шага, когда в первой координаци-
онной сфере узла, в который встраивается атом, нет 
ни одного атома. Дополнительный энергетический 
барьер, который необходимо преодолеть атому для 
отрыва, Esubi, где i — индекс сорта атома. Энергия 
десорбции частицы i−го сорта des sub .i i ikE E E= + ∑  
В модели введены реакции образования (Si + O → 
→ SiO) и распада (SiO → Si + O) монооксида кремния. 
Предусмотрена возможность задавать различные 
энергии активации в зависимости от окружения ато-
мов, вступающих в реакцию. Были заданы энергии 
связи между различными сортами атомов Еij, энер-
гии сублимации каждого материала Esubi и энергии 
активации химических реакций. Каждая i−я хими-
ческая реакция в модели характеризуется констан-
той скорости реакции ki = k0i exp (Eri /kT), которая, в 
свою очередь, определяется энергией активации Eri.
Энергетические параметры определяют физи-
ко−химическую природу моделируемой системы. 
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От выбора энергетических параметров зависит не 
только состав моделируемой системы, но и время 
расчетов и скорость преобразований, происходящих 
в модельном слое. При моделировании отжига слоев 
SiOx использовали трехкомпонентную систему: Si, O, 
SiO. Опираясь на литературные данные [28, 29], были 
выбраны следующие значения энергии одиночных 
связей: ESi—Si = 1,1 эВ, ESi—O = 2,5 эВ, EО—O = 0,6 эВ. 
Энергия связи SiO составляла 1,4 эВ при любом числе 
соседей, что при энергии сублимации Esub,3 = 0,2 эВ 
соответствовало энергии десорбции SiO, равной 
1,6 эВ. Двухвалентность атомов кислорода обеспе-
чивалась ослаблением эффективной энергии связи 
кислорода в конфигурации с неправильной коорди-
нацией. Разницы между трех− и четырехкоордини-
рованными конфигурациями кислорода не делалось: 
их эффективные энергии связей составляли 1,5 эВ. 
Кроме того, выражение для вычисления энергии ак-
тивации диффузионного скачка Ediff(a→b) для атома 
сорта k, покидающего место «а» и переходящего на 
место «b», помимо обычной суммы энергии связей 
Eik атома сорта k на месте «а» с ближайшими сосе-
дями различных сортов, содержало энергетические 
добавки ∆Eik. Значения параметров ∆Eik подбирали 
так, что атом стремился находиться на решеточном 
месте с «правильным» окружением, а блуждающий 
атом либо не стремился попадать в «неправильные» 
места, либо быстро их покидал. Численные значения 
∆Eik составляли доли эВ.
В существующих на настоящий момент экспери-
ментальных работах не содержится полного набора 
необходимых для моделирования энергетических 
параметров. Особенные трудности представляет вы-
бор параметров химических реакций:
 Si + O → SiO + V;  (1)
 SiO + V → Si + O,  (2)
где V — пустое соседнее решеточное место (вакан-
сия). Соотношения между энергиями активации об-
разования и распада SiO выбирали на основании ре-
зультатов термодинамических расчетов температур-
ной зависимости давлений газообразного монооксида 
кремния при высокотемпературных нагревах смеси 
твердых фаз кремния и диоксида кремния в соотно-
шении 1 : 1 и 1 : 2 [30]. При выборе значений энергии 
активации химических реакций учитывали также 
результаты экспериментальных работ по осаждению 
кремния на поверхность кислородом [31].
Представленные в данной работе результаты 
моделирования соответствовали значениям энергий 
активации химических реакций: Еr1 = 3,7÷8,2 эВ (ре-
акции образования SiO) и Еr2 = 2,0÷3,2 эВ (реакции 
распада SiO) в зависимости от окружения атомов, 
вступающих в реакцию.
Результаты моделирования
Отжиг слоев SiO. Моделируемая система пред-
ставляла собой смесь атомов кремния и кислорода 
в соотношении 1 : 1, случайным образом располо-
женных в узлах алмазоподобной кристаллической 
решетки, при этом 30 % атомных мест оставались 
свободными. Вдоль двух латеральных направлений 
(x, y) ставились циклические граничные условия. По 
третьему «вертикальному» направлению (z) систему 
ограничивали с обеих сторон отражающими стен-
ками. Такие стенки необходимы для определения 
равновесного давления монооксида кремния, обра-
зующегося при высокотемпературном отжиге. При 
каждой температуре длительность отжига соответ-
ствовала времени, необходимому для установления 
равновесного давления SiO в системе. Давление га-
зообразных молекул монооксида определяли через 
температуру и число ударов частиц SiO о стенки в 
единицу времени на единицу площади. Для расчета 
оказываемого давления (в Па) использовали форму−
лу  где N — число ударов молекул SiO за 
время t о поверхность крышек площадью S; α — чис-
ленный коэффициент.
На рис. 1 представлена температурная зависи-
мость давления SiO при отжиге смеси для состава 
SiO. Наклон кривой PSiO(1/T) соответствует некото-
рой энергии активации Eact. В состоянии равновесия 
скорости прямой и обратной реакций равны. Отсюда 
следует, что при заданной температуре относитель-
ная концентрация SiO в слое определяется только 
разницей между энергиями активации реакций и 
отношением предэкспоненциальных множителей 
для прямой и обратной реакций. Давление же опре-
деляется лишь теми частицами, которым удалось, 
преодолев барьер на десорбцию, перейти из слоя SiO 
в газообразное состояние и достичь отражающих 
стенок, т. е. энергия активации на рис. 1 зависит от 
разности энергии активации образования и распада 
SiO и энергии десорбции:
Рис. 1. Зависимость равновесного давления SiO от темпера-
туры при отжиге смеси атомов кремния и кислорода в 
соотношении 1 : 1
1000/T, К–1
МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ И МАТЕРИАЛОВ
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Eact ≈ Er,обр(SiO) − Er,расп(SiO) + Edes(SiO),
где Edes(SiO) = Ediff(SiO) + Esub(SiO). Наклон кривой 
PSiO(1/T) при отжиге смеси состава SiO оказался 
гораздо больше, чем наклон для температурной за-
висимости равновесного давления SiO, полученный в 
термодинамических расчетах (3,53 эВ [30]) и опреде-
ленный в экспериментах по переходу твердой фазы 
SiO в газообразную (3,56 эВ [32]). Энергия активации, 
определенная из рис. 1, оказалась равной 4,7 эВ. По-
лученный результат можно объяснить тем, что к мо-
менту, когда устанавливается равновесное давление 
в системе, происходит разделение фаз, и слой состава 
SiO представляет собой не случайную смесь частиц 
SiO2 и Si, а отдельные кластеры кремния в матри-
це SiO2. В этом случае наклон зависимости PSiO(1/T) 
должен быть ближе к зависимости давления SiO 
при отжиге смеси состава SiO2. Термодинамиче-
ские расчеты температурной зависимости давления 
монооксида кремния при отжиге смеси состава SiO2 
дают наклон, соответствующий 5,9 эВ [30], несколько 
больший, чем на кривой на рис. 1. Вычислительный 
эксперимент по отжигу слоев со смесью атомов Si в O 
в соотношении 1 : 2 (состав SiO2) дал значение Eact =
= 5 эВ. При отжиге слоев SiO давление монооксида 
кремния в начальный момент времени заметно пре-
вышает равновесное значение, так как начальное 
состояние системы представляет собой случайную 
смесь атомов кремния и кислорода, и на начальном 
этапе отжига происходит активное образование 
молекул SiO. Со временем избыточный монооксид 
кремния распадается в устойчивые конфигурации, 
и его концентрация снижается. В процессе отжи-
га абсолютное значение давления SiO продолжает 
слегка уменьшаться, даже после разделения фаз, так 
как концентрация SiO пропорциональна суммарной 
площади контакта кластеров кремния с диоксидом 
кремния, а кластеры продолжают укрупняться со 
временем отжига. Разделение фаз контролировали 
по доле кремния, находящегося в составе тетраэдров 
SiO4 (γSi)i или Si−нк (βSi), и доле кислорода, имеющего 
двух соседей кремния (γO). Типичные значения этих 
параметров после разделения фаз составляют: γSi =
= 0,4, βSi = 0,4, γO = 0,8.
На рис. 2 показаны сечения модельной системы 
до отжига и после установления равновесного дав-
ления SiO. Из рис. 2 видно, что кластеры кремния 
частично покрыты оксидной оболочкой и имеют за-
метный разброс по размерам. Были получены зави-
симости среднего размера кластеров от температуры 
и длительности отжига (рис. 3). Рассматривали два 
случая:
− отсутствие химических реакций в модельной 
системе, т. е. собирание кремния в кластеры про-
исходило только за счет диффузионного переноса 
кремния;
Рис. 2. Сечение исходной модельной системы до отжига (а) и фрагменты сечения 
модельной системы после 12 с отжига при T = 1373 К (б, в):
а — слой размером 60 × 60 × 70 атомных мест в камере с отражающими стен-
ками; б — вид сбоку; в — вид сверху.
Черным цветом отмечены атомы кремния, серым — кислорода
Рис. 3. Зависимость среднего размера кластера от времени 
отжига при Т = 1173 K (а) и гистограмма распределения 
кластеров по размерам после отжига при Т = 1173 K в 
течение 50 с (б):
1 — с учетом образования SiO; 2 — без учета образова-
ния SiO
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− наличие реакций образования и распада мо-
нооксида кремния, когда дополнительный перенос 
кремния в кластеры происходил с помощью диф-
фузии SiO. 
Во втором случае средний размер кластеров 
больше (см. рис. 3), так как кластеры малых раз-
меров почти отсутствуют, а сам процесс собирания 
кремния в кластеры ускоряется. Однако присутствие 
подвижных частиц SiO при высоких температурах 
заметно замедляет время счета. На рис. 4 показана 
зависимость давления, образуемого газообразным 
монооксидом кремния на стенки камеры, для четы-
рех различных температур. На одинаковый момент 
времени с повышением температуры давление также 
увеличивается (см. рис. 4).
Отжиг структур SiO2—SiO—SiO2. Исследова-
ли отжиг структур, представляющих собой чере-
дующиеся слои составов SiO2 и SiO. Моделируемая 
структура — это два слоя идеального диоксида 
кремния, между которыми был заключен слой со-
става SiO. В процессе отжига происходило собирание 
кремния в кластеры. Однако максимальные размеры 
кластеров определялись уже не только температу-
рой и временем отжига, но и толщиной слоев SiO. 
Образовавшиеся кластеры находились в области, 
соответствующей слою SiO до отжига, и имели раз-
меры, не превосходящие толщину этого слоя (рис. 5). 
При низких температурах и больших толщинах сло-
ев SiO размер кластера ограничен главным образом 
температурой отжига, а при высоких температурах 
и малых толщинах слоев нестехиометрического со-
става — их толщиной.
Осаждение кремния на поверхность диоксида 
кремния. Ниже представлены результаты модели-
рования осаждения кремния на поверхность диок-
сида кремния при разных температурах и потоках 
кремния. На рис. 6 показаны фрагменты сечения 
структуры, отвечающие травлению SiO2 и росту 
кремниевой пленки в зависимости от соотношения 
температуры подложки Т и скорости осаждения 
кремния V. Из рис. 6 видно, что рост пленки Si на по-
верхности SiO2 идет не послойно, а за счет разрас-
Рис. 4. Зависимость равновесного давления SiO от времени 
отжига при разных температурах T, К:
1 — 1223; 2 — 1273; 3 — 1323; 4 — 1373
Рис. 5. Фрагменты сечений модельной системы SiO2—SiO—SiO2 после отжига в течение 1 с при Т = 1373 К для слоя SiO толщиной 
1,6 нм (а, б) и 4,6 нм (в, г):
а, в — вид сбоку; б, г — вид сверху.
Черным цветом отмечены атомы кремния, серым — кислорода
а
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тания трехмерных островков кремния. Результаты 
моделирования качественно соответствуют экспери-
ментальной V—Т−кривой в работе [27], отделяющей 
область травления подложки от области роста плен-
ки. Следует отметить, что при зарождении островков 
Si происходит образование монооксида кремния, и 
рост пленки сопровождается десорбцией SiO (рис. 7). 
Рис. 6. Фрагменты сечений мо-
дельной структуры при 
Т = 1250 К, соответствую-
щие росту слоя Si и трав-
лению подложки при осаж-
дении кремния на поверх-
ность диоксида кремния:
а — исходная подложка 
SiO2; б — после осаждения 
Si в течение 5 с при 
V = 2 МС/с; в — в течение 
10 с при V = 0,7 МС/с.
Черным цветом отмечены 
атомы кремния, серым — 
кислорода
Рис. 7. Скорость десорбции SiO в зависимости от времени 
отжига при Т = 1250 К и разных скоростях осаждения 
V, МС/с:
1 — 2; 2 — 1; 3 — 0,7
Особенно интенсивная десорбция монооксида крем-
ния характерна для параметров осаждения, отве-
чающих переходной области от травления подложки 
к росту пленки. В таких условиях формирование и 
разрастание островков Si сопровождается замет-
ным уменьшением толщины подложки SiO2 (рис. 8). 
Данные моделирования качественно согласуются 
с экспериментами по формированию 3D−Si−нк на 
поверхности кремния, покрытого пленкой диоксида 
кремния [18].
Заключение
Предложена кинетическая Монте—Карло−
модель формирования Si−нк при высокотемпера-
турном отжиге слоев SiOx нестехиометрического 
состава, учитывающая наряду с диффузионными 
перемещениями процессы образования и распада 
монооксида кремния. Изучен процесс формирования 
Si−нк при отжиге одиночных слоев состава SiO и сло-
истых структур SiO2—SiO—SiO2. Получены распре-
деления нанокластеров по размерам в зависимости 
от температуры и длительности отжига, толщины 
слоев SiO. Оценен средний размер нанокластеров в 
зависимости от условий отжига. Моделирование по-
Рис. 8. Фрагменты се-
чений модельной 
структуры после 
осаждения Si 
при Т = 1250 К и 
V = 1 МС/с в тече-
ние 3 (а, г), 
7 (б, д) и 15 (в, е) с.
Черным цветом 
отмечены атомы 
кремния, серым — 
кислорода. Штри-
ховые окружности 
— области фраг-
ментов сечений
а б в
г д е
A—A B—B C—C
C CBBAA
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казало, что важную роль в процессе формирования 
нанокластеров играет газообразный монооксид крем-
ния, образующийся в системе SiO—SiO2 при высоких 
температурах. Появление монооксида кремния при 
высоких температурах приводит к ускорению со-
бирания избыточного кремния в нанокластеры при 
отжиге SiOx. Монооксид определяет и особенности 
формирования слоев кремния при осаждении крем-
ния на поверхность SiO2. В зависимости от скорости 
осаждения кремния и температуры подложки будет 
происходить либо травление SiO2 за счет испарения 
SiO, либо формирование 3D−островков Si или рост 
слоя поликристаллического кремния.
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